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Die f olgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Tragerkatalysatorzur Selektivhydrierung von Alkinen und Dienen 

@ Die vorliegende Erfindung beschreibt ernen Katatysator 
zum sclektlven Hydrieren von Alkinen und Dienen in 
C2-C5*-Olefingemischen. 
Drese Katalysatoren enthalten 

(a) ein Metal! der zehnten Gruppe des Periodensystems 

(b) ein Metall der elften Gmppe des Periodensystems 

(c) gegebenenfatis eine Verbindung eines Metal Is der er- 
sten Oder zweiten Gruppe des Periodensystems, 
wobei diese Metalle auf einem Trager angebracht sind, 
der ausgewahit ist aus der Gruppe, bestehend aus Silici- 
umdioxid, TTtandioxid, ZIrkonoxiden, Spinellen, Zinkalu- 
minaten, Zinktitanaten Oder Mischungen dieser Substan- 
zen, und wobei das Metall der elften Gruppe homogen 
uber den Querschnitt des Katalysatorkorns verteilt ist und 
das Metall der zehnten Gruppe sich in der oberflachenna- 
hen Randschicht des Katalysatorkorns befmdet. Ein sol- 
cher Katalysator wird hergestellt, indem das Metall der 
elften Gruppe vorzugsweise bereits wahrend des Herstel- 

I lens des Tragers durch Tranken mit einer Losung eines 
geeigneten Metallsalzes aufgebracht wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung belrifft das Gebiel der Katalyse. Genauer gesagl, beirifft die vorliegende Erfindung einen 
ncuen Hydrierkatalysator, der es ermSglicht, hdher ungesSltigte Kohlenwasserstoffe wie Acetylene und Diene in Oiefin- 
5 gemischen selekdv zu hydrieren, die nach dem Crackverfahren erhalten wurden. Weitere Gegenstande der vorliegenden 
Erfindung sind ein Verfahren zur Ilerstellung eines solchen Kalalysalors sowie ein Verfahren zur selektiven Hydrierung 
von Alkinen und Dienen in Olefingemischen mil Hilfe eines solchen Katalysators. 

Olefine werden induscriell allgemein hergestellt in sogenannten Crackverfahren, beispielsweise dem Steamcracken 
Oder dem kalalytischen Cracken per FCC. Dabei werden bestimmte Erdoldestillate auf Temperaturen urn die 900**C, bei 

10 denen sich aus den vorhandenen Alkanen Olefine bilden, erhitzt. Das erhaitene Rohgemisch wird anschlieBend destiUa- 
tiv aufgetrennt, wobei die Fraktionen so geschnitten werden, daB die C2 bis CS^-Olefine voneinander getrennt werden. 
Diese erhaltenen Olefine werden dann in die Weiterverarbeitung eingesetzt. Unter den Bedingungen des Crackens bilden 
sich jedoch auch Alkine (Acetylene) und Diene, wobei deren Anteil von dem \ferfahren und den gewahllen Versuchsbe- 
dingungen abhangt. Diese Alkine und Diene storen jedoch haufig bei der Weiterverarbeitung und Lagerung. Dies liegt 

15 zura einen an deren Neigung zur Oligo- und Polymerisation, So konnen bei der Weiterverarbeitung Produkte gebildet 
werden, die aus dem Weiterverarbeitungsprodukt haufig aufwendig entfemt werden miissen. Andererseits zeigen die Al- 
kine und Diene eine starke Komplexbildungstendenz. Dies wirkl sich insbesondere dann storend aus, wenn die Olefine 
im Weiterverarbeitungsschriti einem kalalytischen ProzeB unlerzogen werden. Die Alkine oder Diene konnen dann mil 
dem Kalalysator reagieren und diesen desaklivieren oder die Aktivitat verandern, was selbstverstandlich unerwiinscht 

20 ist. 

Beispielsweise ist es so, daB in dem sogenannten C2-Schnitt, der Ethylen enlhalt, als unerwiinschtes Nebenprodukt 
Acetylen vorliegt. Ethylen wird in groBen Mengen katalytisch zu Polyethylen weiterverarbeitet. Es ist nun so, daB zu ei- 
ner solchen Polymerisation verwendetes Ethylen im allgemeinen lediglich einen Acetylen-Gehalt von kleiner etwa 
1 ppm aufweisen darf. Ahnhches gilt auch fur den sogenannten C3-Strom, der neben Propen auch Propadien (Allen) und 

25 Propin enthalt. Auch Propen wird in groBer Menge katalytisch zu Polypropen weiterverarbeitet, in einem Verfahren, das 
demjenigen des Ethylens gleicht. Ein ftir die Polymerisation verwendbares Propen darf dabei im allgemeinen lediglich 
einen Gehak an Allen und Propin enthalten, der unter etwa 10 ppm ist. 

Auch in den anderen Schnitten des Crackverfahrens bilden sich Produkte, die fiir die Zwecke der Weiterverarbeitung 
unerwiinscht sind. Im sogenannten (X-Schnilt wird abhangig von der Integration in die Wcrtschopfungskcttc Vinylacc- 

30 tylen als Verunreinigung vor der Butadienextraktion hydrierl. Wahlweise kann Butadien gezielt in Buien umgewandelt 
werden, so cine dcrartige Vcrcdclung des (]!4-Stroins gcwunscht wird. Der sogcnanntc C5'^-Schnitt enlhalt cyclischc Pen- 
tene und Pentadien, die unter Erhalt der linearen C5-Bausteine und der ungesattigten C5'^-Komponenten in nicht sto- 
rende Produkte umgewandelt werden soli ten. 

Ein Verfahren zum Entfemen der erwahnten Nebenprodukte ist dabei die selektive Hydrierung dieser Alkine und 

35 Diene. Dabei werden die Vcrunrcinigungen in der Weiterverarbeitung in nicht storcndc Komponcnten oder vorzugswcisc 
in das Wertprodukt der KohlenwasserstoflTraktion uberfuhrt. Das Hauptproblem bei einem solchen Verfahren liegt dabei 
darin, daB einerseits der Kalalysator, der cingcselzl wird, eine ausreichcndc Aktivitat aufweisen muB, um die Nebenpro- 
dukte, die ja gegenuber dem Olefin nur in relativ geringen Mengen vorhegen, voUstandig zu hydrieren und so den Gehalt 
an Vcrunrcinigungen auf Wcrte zu driicken, die bei der Weiterverarbeitung tolericrbar sind. Fuhrt man sich dabei vor Au- 

40 gen, daB teilweise ein Verunreinigungsgehalt von kleiner 1 ppm erreicht werden muB, wie dies bei Polyethylen der Fall 
ist, so wird klar, daB der in der selektiven Hydrierung eingcsetzie Kalalysator durchaus cine hohe Aktivitat aufweisen 
muB. 

Andererseits muB ein solcher Katalysalor auch eine sehr hohe Seleklivilal oder, anders gesagl, eine gcringe spezifische 
Aktivitat gegenuber dem weiter zu verarbeitenden Olefin aufweisen, so daB dieses nicht oder nur in sehr genngem Aus- 

45 niaB selbsl zum enlsprechenden Alkan hydrierl wird und nichl inchr zur Vcrfugung slehl. 

Weiterhin solUen in den Selektivhydrierungen benutzlen Katalysaioren auch die Eigenschaft haben, die Oligomerisie- 
rung von Alkinen und Dicncn nicht zu kalalysieren. Durch diese Reaklion wird namlich die Bildung von oligen Riick- 
st^nden bewirkt, die sich auf dem Kalalysator akkumulieren. Eine Desaktivierung des Katalysators ist die Folge, die je 
nach der Menge der gebildetcn Ncbenproduklc bcreils nach wcnigcr als einem Monal cinlrclen kann. 

50 Nach den im Stand der Technik beschriebenen Verfahren werden zur Seiektivhydrierung generell Katalysaioren von 
auf Tragcr abgeschicdcnen Meiallen bcnulzi, die allgemein in Hydricrungen Anwcndung finden, hauplsachlich heicro- 
gene Katalysaioren der zehnten Gruppe des Periodensysiems, also Ni, Pd, und Pi. In den meisien Fallen wird auf Pd zu- 
ruckgegrilTen. 

Der verwendeie Trager ist im allgemeinen ein poroses anorganisches Oxid, beispielsweise Kieselerde, Alumosilikat, 
55 Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Zinkaluminal, S^nklilanat, Spinelie und/odcr Mischungen solcher TVagcr, ineisl wird je- 
doch Aluminiumoxid oder auch Siliciumdioxid verwendet. Weiterhin konnen P*romoioren oder andere ZusatzstofiTe enl- 
hallcn scin. Verfahren zur selektiven Hydrierung ungcsattigtcr Vcrbindungcn in diese enlhallcnden KohlcnwassersloIT- 
sU-omen sind sowohl als Fliissigphasenhydrierung oder gemischle Gas/Hussigphasenhydrierung, in Riesel- oder Sumpf- 
fahrweisc, wie auch als reinc (lasphasenhydrierung bekannl. 
60 Um die gewunschle Selektivitat erreichen zu konnen, werden die genannten Katalysaioren modifiziert. Es ist allge- 
mein bekannl, daB sich die gewunschten SelcktivilaLssleigerungen bei den obcn genannten Meiallen haufig durch die 
Zugabe von CO wahrend der Hydriening erreichen lassen. Dieses erfordert jedoch besondere SicherheilsmaBnahmen, 
aufgrund der Gifiigkeil des CO. Zudem wird so ein CO-haltiges Prcxlukl erhalten, das fiir einige W;ilerverwcndungen 
zuersi wieder von diesem gereinigi werden muB. 
65 Im Stand der Technik finden sich cine Viclzahl von Rcfcrcnzcn, die die Vcrwcndung von Palladium-Tragcrkalalysaio- 
ren, die durch Promoiorzusatze modifiziert wurden, in Selektivhydrierungen von Alkinen und Dienen in Kohlenwasser- 
stoflslromen beschreiben. Ini Zusaiiuiienhang milder vorliegenden Erfindung sind dabei die nachfolgenden Druckschrif- 
ten besonders relevant, in denen die Verwendung von Aluminiumoxid als Tragennalerial ofFenbart ist. 
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DieEP-A-0 064 301 beschreibteincn Katalysaior fur die Selektivhydrierung von Acetylen, der aus Pd bestehu das niit 
Ag modifiziert wurde, ais Trager wird a-Aluminiumoxid verwendet. Der Gehalt an Pd tragt. von 0,01 bis 0,025 Gew.-%, 
Ag isl in der 2 bis lOfachen Menge des Pd vorhanden. In dem fertigen Katalysator ist das Silber iiber alle Katalysator- 
teilchen verteiit, wahrend sich 90% des Palladium in einer Randzone von 300 pm befindet. 

Die beiden Anmeldungen EP-A-0 686 615 und EP-A-0 780 155 beschreiben einen Katalysator zur selektiven Hydrie- 5 
rung in der Gasphase von Alkinen im C2- oder C3-Strom. Der Katalysator ist Palladium, das mit einem Melall der 
Gruppe 11 versetzt wurde, Als Tragermalerial wird jeweils Aluminiumoxid verwendet. Mindestens 80% beider Metalle 
liegen in einer Zone vor, die vom Rand des Katalysatorpartikels bis zu einem Radius reicht, der 80% des AuBenradius 
des Katalysatorpartikels betragt. Der Palladium-Gehalt betragt 0,01 bis 0,5 Gew.-% des Katalysalors, und das Verhaltnis 
des Metalls der Gruppe 11 zum Palladium betragt 0,05 bis 0.4 (686 615) bzw. 0,4 bis 3 (780 155). Das bevorzugteMelaU lO 
der Gruppe 11 ist in beiden Anmeldungen Silber. 

Die deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 198 39 459.4, angemeldet am 28.08.1998, beschreibt einen Kataly- 
sator zur Selektivhydrierung, der mindestens ein hydrieraktives Metall auf einem Aluminiumoxidtrager enthalt und der 
ungebraucht im Rontgendiffraktogramm Reflexe zeigt, die den folgenden Netzebenenabstanden entsprechen (in 
10'^" m): 4,52, 2,85, 2,73, 2,44, 2,31, 2,26, 2,02, 1,91, 1,80, 1,54, 1,51, 1,49, 1,45 und 1,39 mit jeweils bestimmten rela- 15 
tiven Intensitaten. Das hydrieraktive Metall isl in einer bevorzugten AusfUhrungsform Platin und/oder Palladium, das 
mit Kupfer und/oder Silber dotiert ist. 

Die deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 198 40 373,9, angemeldet am 3.09.1998 offenbart ein Verfahren, bei 
dem ungesattigte Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen an einem Katalysator hydriert werden, der mindestens ein 
Metall der zehnien Gruppe des Peri odensy stems der Elemente und mindestens ein Metall der elften Gruppe des Peri- 20 
odensy stems der Elemente auf einem Aluminiumoxidtrager enthalt, wobei das Metall oder die Metalle der zehnten 
Gruppe im wesentlichen in einer oberflachennahen Randschicht des Karalysatorkorus konzentriert ist oder sind, das Me- 
tall oder die Metalle der elften Cjruppe im wesentlichen gleichmaBig uber das Volumen des Katalysatorkorns verteiit vor- 
liegt oder vorliegen, und das Gewichlsverhaltnis des Metalls oder der Metalle der elften Gruppe zum Metall oder zu den 
Metallen der zehnten (jruppe hochstens 1 ,95 betragt. 25 

Alle oben genannten Veroffentlichungen offenbaren Katalysatoren, bei denen als Trager Aluminiumoxid verwendet 
wird. Es finden sich nur wenige Referenzen, die Selektivhydrierkatalysatoren oflfenbaren, die auf einem anderen Trager 
als Aluminiumoxid angebracht sind. 

So findct sich in der DE-A-21 56 544 die Offcnbarung cincs Vcrl~alircns zur Gcwinnung von Elhylcn durch sclcktivc 
katalytische Gasphasenhydrierung von Acetylen im C2-Schnitt der Olefindarsiellung, wobei ein Palladium katalysator 30 
verwendet wird, der auf einem Kieselsaurclragcr angebracht ist. Der Katalysator ist durch Zink modifiziert. 

Diese Verfahren weist jedoch den Nachteil auf, daB die Oligomerbildung in einem fur heutige Anforderungen zu ho- 
hen MaB cinlrilt. Wciterhin isl auch die SclckliviLat haufig nichl ausreichcnd, und die Zugabc von CO crwcist sich als 
notwendig. 

In der EP-A-0 764 463 findcl sich die Bcschrcibung cincs Selckli vhydrierkatalysalors, der Palladium aufwcist, das mit 35 
einem Promoiormetall der Gruppen 1 und 2 des Periodensystems modifiziert wurde. Auch hier isl der Katalysator auf ei- 
nem Trager auf Basis von Siliciumdioxid angebracht. 

Auch hier beobachtet man haufig die Bildung von Oligomeren und somit eine Verminderung der Standzeit des Kata- 
ly satork on tak ts . 

Die DE-P-3 1 1 9 850 beschreibt ein Verfahren, das die Selektivhydrierung von Butadien in einer Buten-1 -haltigen C4- 40 
Fraktion beschreibt. Der verwcndcte Katalysator isl dabci auf Aluminiumoxid oder auch Siliciumdioxid mit einer scpzi- 
fischen Oberflache von 10 bis 200 m^/g aufgebrachi^ und der Katalysator beslehl aus einer Mischung von Palladium und 
Silber bzw. Verbindungen dieser Metalle. Der Palladium-Cjchalt betragt 0,05 bis 5 Gew.-%, der Silbcrgehalt 0,05 bis 
1 Gew.-%. Der in dieser Referenz beschriebene Katalysator ist jedoch nur fur die Selektivhydrierung von Butadien in 
C4-Slr6mcn gecigncL. 45 

Die deutsche Anmeldung mil dem Aktenzeichen 198 40 372.0, angemeldet am 3.09.1998 lehrt einen Katalysator, der 
in seiner Aklivmassc 0,05 bis l,0(jcw.-% mindcsiens eincs Metalls oder einer Vcrbindung cincs Metalls der zehnten 
Gruppe des Periodensystems der Elemente und 0,05 bis 1 ,0 Gew.-% mindestens eines Metalls oder einer Verbindung ei- 
nes Metalls der elflen (Jruppe des Periodensystems der Elemente enthalt, wobei das (Jcwichtsverhallnis des enlhaltenen 
MetaUs der elften Gruppe zum enlhaltenen Metall der zehnten Gruppe von 0,95 bis 1 ,05 betragt, und der als Trager einen 50 
Siliciumdioxid enlhaltenen Katalysalorlrager mil einer BET-Obcrllache zwischen 2 und 400 iir/g enthalU und wobei 
mindestens 20% des Gesamtporenvolumens des Katalysalors in Poren mit einem Durchmesser oberhalb von 100 Nano- 
melcm vorliegt. Der Katalysator wird zur Entfemung von Alkine, Diencn, und/oder cinfach ungcsaltiglen Kohlenwas- 
sersloffen aus Stoffsu^men verwendet. 

Es kann gesagl werden, dafi cs bis jctzt nicht moglich war, einen Seleklivhydrierkatalysator fur Alkine und Dienc zu 55 
enlwickeln, der auf einem anderen Tragermalerial als Aluminiumoxid, beispielsweise Siliciumdioxid, angebracht isl und 
die glcichc Lcistungsfahigkeit aufwcist wic auf Aluminiumoxid als THigennaterial angebrachle Kalalysatoren. 

Die Aufgabe der vorliegenden Hrfindung ist daher die Bereitstellung eines Katalysalors zur selektiven Hydrierung von 
Alkinen und Diencn in (^2-(15^-OIefingcmischcn, die auf einem anderen Trager als Aluminiumoxid angebrachl sind, 
wobei der Katalysator jedoch die gleiche Leistungsfahigkeit aufweisen soil wie solche, bei denen Aluminiumoxid als 60 
Trager verwendet wurde. Wciterhin soil cin solchcr Katalysator moglich si cinfach herzuslellen sein. Vir/ugswcisc soil 
der Katalysator auch leichter sein als solche, bei denen Aluminiumoxid als Tragennaierial verwendet wurde. 

Diese Aufgabe wird gelost durch einen Katalysator zum selektiven Hydrieren von Alkinen und Dienen in C2-C5*- 
Olefingemischen, wobei der Katalysator enthalt 



65 



(a) ein Metall der zehnien Gruppe des Periodensystems, 

(b) ein Mctiill der elften (Jruppe des Peri odensy stems, 

(c) gegebenen falls eine Verbindung eines Metalls der ersten oder zweiien Gruppe des Periodensystems, 
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und diese Melalie auf einem Trager aufgebracht sind, der ausgewahlt isl aus der Gruppe bestehend aus Siliciumdioxid, 
Titandioxid, Zirkonoxiden, Spinellen, Zinkaluniinat, Zinktitanat oder Mischungen derselben, und wobei das Metall der 
elf ten Gruppe homogen iiber den Querschnitt des Kalalysatorkorus verteilt ist und das Metall der zehnten Gruppe in einer 
S oberflachennahen Randschicht des Katalysatorkorns konzentriert ist. 

Diese Aufgabe wird weiterhin gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Katalysators, wobei dieses 
Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dafi zuerst auf dein Trager das Metall der elften Gruppe homogen aufgebracht 
wird und anschlieBend das Metall der zehnten Gruppe aufgebracht wird. M)rzugsweise wird das Metall der elften Gruppe 
vor der Verformung des IVagers eingearbeitet, das Aufbringen des Metalls der zehnten Gruppe geschieht vorzugsweise 

10 durch Tranken mit einer L6sung eines Salzes des je weiligen Metalls. 

Ein derartiger Katalysator laBt sich vorteilhafterweise in Selektivhydrierungen von AUcinen und Dienen in C2-C5*- 
Olefingemischen verwenden. Unter Olefingemischen werden dabei im Zusammenhang mit der vorliegenden Eriindung 
vorzugsweise sogenannte KohlenwasserstofTstrome verstanden, also die beim Cracken von Erdoldestillaten oder Erdgas 
erhaltenen Produkte, die zum GroBteil Olefine enthalten. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann aber auch zur Selektiv- 

IS hydrierung von Alkinen und Dienen in Olefingemischen benutzt werden, die in anderen, einem Fachmann bekannten 
Verfahren erhalten wurden. 

Es wurde iiberraschend gefunden, daB durch das selektive Aufbringen des Metalls der elften Gruppe und des Metalls 
der zehnten Gruppe ein selektiver Hydrierkatalysator fur Alkine und Diene zuganglich ist, der auf einem Tragermaterial 
angebracht ist, das nicht Aluminiunioxid ist. Der erhaltene Katalysator ist jedoch ebenso leistungsfahig wie solche, die 
20 auf einem Aluminiumoxid- Trager angebracht sind. 

Als Tragermaterial eignet sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere Siliciumdioxid, mit dem die be- 
slen Resultate erzielt werden konnten. SiHciumdioxid weis! den Vorteil auf, spezifisch wesentlich leichler zu sein als 
Aluminiunioxid. Tragerkatalysatoren mit geringem Schuttgewicht sind generell kostengunstiger als Katalysatoren mit 
hohem Schuttgewicht. Es eignen sich jedoch andere Tragermaterialien dazu, in einem erfindungsgemaBen Hydrierkata- 
25 lysalor benutzt zu werden. Dies sind bei spiels weise Titandioxid, Zirkonoxide, Zinkaluminat, Zinktitanat, oder Mischun- 
gen der genannten Materi alien. 

Die in der vorliegenden Erfindung benutzten Tragermaterialien weisen eine BET-Oberfiache von 20 bis 400 m^/g, vor- 
zugsweise 100 bis 160 m^/g, und ein Porenvolumen von 0,1 bis 1,5 ml/g, vorzugsweise 0,1 bis 1,5 ml/g, auf. 

Das Metall der zehnten C^ruppc ist in Mcngcn von 0,005 bis 1 Cjcw.-% vorzugsweise 0,02 bis 0,6 Cjcw.-% bczogcn auf 
30 die Gesamtmasse, in dem erfindungsgemaBen Katalysator vorhanden. Es wurde gefunden, daB unter den Metallen dieser 
Gruppe, d. h. Nickel, Palladium, Plaiin, die besicn Rcsullalc mil Palladium errcicht werden. Die Vcrwcndung von Palla- 
dium ist somii bevorzugt. 

Das Mclall der zehnten CSruppc isL im weseniLichen in cincr oberflachennahen Randschicht des IVagers angereichert. 
Im aligemeinen sind mehr als 80 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 90 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise mehr 
35 als 95 Gew.-% des Metalls oder der Melallc in einer Schicht von nicht mehr als 0,6 mm Dicke, die von der geomelrischen 
Oberflache des Katalysatorpartikels begrenzt wird, enthalten. Vorzugsweise ist diese Schicht nicht dicker als 0,45 mm. 

Ein wichtigcs Eleiiicnl des Katalysators nach der vorliegenden Erfindung isl das Promolonnetall, das ein Metall aus 
der elften Gruppe des Periodensystems, also Kupfer, Silber, oder Gold ist. Die Zugabe dieses Metalls sowie dessen spe- 
zifischc Anordnung in dem Hydricrkalalysalor nach der vorliegenden Erfindung crlauben die selektive Hydrierung von 
40 Alkinen und Dienen mit einer hohen Aktivitai und Selektivitat. Gleichzeitig wird die Neigung zur Bildung von Oligo- 
incren und somit die daraus resultierende Katalysatordesakiivierung herabgesetzt. 

Das Metall der elften Gruppe liegl in Mengen von 0,005 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,6 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmasse, in den erfindungsgemaBen Kaliilysalor vor. Das Verhallnis von Metal! der elften Cjrupfjc zu Metall der 
zehnten Gruppe liegt im Bereich von 0,01 bis 100 bezogen auf das Metall der zehnten Gruppe. Bevorzugterweise liegt 
45 dieses Verhaltnis in einem Bereich von 0,5 bis 30, meistbevorzugl 1,5 bis 20, in dem die besten Resultate erzielt werden 
konnten. Es ist weiterhin bevorzugt, wenn das Metall der elften Gruppe Silber isl. 

Der Katalysator nach der vorliegenden Erfindung kann so aufgebaut sein, daB jewcils nur ein Metall der elften Gruppe 
und ein Metall der zehnten Gruppe bzw. Verbindungen dieser Metalle vorhanden sind, Es konnen jedoch auch zwei oder 
mehr Metalle der elften Cjruppe und der zehnten Ciruppc bzw. deren Verbindungen unabhangig voneinander in dem Ka- 
50 talysator vorliegen. 

Es ist besonders bevorzugt, wenn der Katalysator nach der vorliegenden Erfindung Palladium und Silber cnthall. 
Das Metall der elften Gruppe befindet sich in dem erfindungsgemaBen Katalysator uber den gesamten Querschnitt des 
Katalysatorkorns verteilt. 

Dies kann nach dem Fachmann bekannten Methoden wie der sog. "incipient wetness*'-MeLhode durch Auftrankung 
55 auf den verfoniilen Trager errcicht werden. Bevorzugterweise wird das Metall der elften Gruppe vor der Verformung des 
Tragers aufgebracht. Auch hierzu konnen solche dem Fachmann bekannte Methoden wie 

- TrSnkung des gefallten 'iragermaterials mit dem Metall der elften Gruppe oder einer Verbindung desselben, 

- Kofallung der Tragcrvcrbindung und des Metalls der elften (jruppc oder cincr Verbindung desseiben, 

60 - Vermischung der Tragermaterials mit dem Metall der elften Gruppe oder einer Verbindung desseiben im trocke- 

nen <xler feuchlen Zusiiind, 

- Aufdampfen des Metalls der elften Gruppe auf das 'iVagennaterial 
verwendet werden. 

65 So wird zunachst ein Trager erhalten, der das Metall der elften (iruppc homogen iiber den Thagcrqucrschnitt verteilt 
enthalt. 

In jedeni Fall geschieht das Aufbringen des Metalls der elflcn (jruppe in einem Schritt, der vor dem Aufbringen des 
Metalls der zehnten Gruppe erfblgl. Dieses Metall der zehnten Gruppe laBt sich ebenfalls mit den iiblichen, einem Fach- 
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niann bekannten Mafinahmen, auf dem Trager fixieren. Auch hier ist es jedoch wiederum bevorzugt, wenn dieses Auf- 
bringen durch Tranken mil einer Losung eines geeigneten Salzes des jeweiligen Metails erfolgt. \brzugsweise wird die- 
ses so durchgefuhrt, dafi die Losung praktisch voUstandig vom Porenvolumen des Tragers aufgenonunen wird ("inci- 
pieni wetness"-Methode). Dabei muB das Aufnahmevermogen des Tragers fur die Tranklosung jedoch nicht voll ausge- 
schopft werden, die Tranklosung kann also in einer Menge von weniger als 100%, beispielsweise nicht mehr als 5 
95 Vol.%, nicht mehr als 90 Vol.%, oder nicht mehr als 85 Vol.-% des vom zu trankenden Trager auftiehmbaren Flussig- 
keitsvolumen venvendet werden. Die Konzentration der Salze in der Losung wird so bemessen, daB nach Trankung und 
Umwandlung des getranktm Tragers zum fertigen Katalysator die abzuscheidenden Komponenten in der gewunschten 
KonzenU-ation auf dem Katalysator vorliegen. Die Salze werden so gewahlt, daB sie keine bei der Katalysatorherstellung 
Oder dessen spaterer Verwendung storenden Rtickstande hinterlassen. Meistens werden Nitrate oder Ammoniumsalze lO 
verwendet. 

£s hat sich gezeigt, daB durch das zunachst erfolgende, homogene Aufbringen des Metails der elften Gruppe die erfin- 
dungsgemaBe gewiinschte Verteilung des Metails der zehnten Gruppe erreicht wird. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen noch weitere Promotormetalle enthalten, die aus der ersten und zweiten 
Gruppe des Periodensystems ausgewahlt sind. Vorzugsweise werden benutzt Natrium, Kalium, Calcium oder Barium. 15 
Das Aufbringen erfolgt durch einen Fachmann bekannte, geeignete Methoden, beispielsweise durch TVSnken, und zwar 
parallel zur Aufbringung des Metails der zehnten und der elften Gruppe und unabhangig von der gewahlten Reihenfolge 
der Aufbringung. 

Nach dem Aufbringen der Metalle werden die erhaltenen Rohkatalysatoren bei den iiblichen Temperaturen getrocknet 
und kalziniert, wobei dies in einem einzigen Schritt oder zwei voneinander getrennten Schritten durchgefiihn werden 20 
kann. Das Trocknen erfolgt bei Temperaturen von SO'^C bis 250°C, vorzugsweise 70**C bis 100"C. Das Calcinieren wird 
bei Temperaturen von 250°C bis 700°C, vorzugsweise 300^C bis 650°C durchgefuhrt, wobei beispielsweise Drehrohre, 
Bandcalcinierer oder Muffelofen verwendet werden konnen. Die Korper haben die ubliche Form, etwa Strange, Kugeln, 
Ringe, Tabletten, und werden durch beispielsweise Tablettieren oder ExLrudieren der Trager dargestellt. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich zum selektiven Hydrieren von generell alien Alkinen und Dienen 25 
mit einer Kohlenstoffzahl von C2 bis C5 in Gemischen von diesen mit Olefinen, generell in beim Cracken erhaltenen 
Kohlenwasserstoff-Stromen. Das Hydrieren kann in der Ciasphase und in der Fliissigphase erfolgen, analog zu bekann- 
ten, heterogenen katalytischen Hydrierverfahren. Das Hydrieren kann als reines Gasphasenverfahren als auch als Gas/ 
Flussigphascnvcrfahrcn durchgefuhrt werden. Dicsc Vcrfahrcn sind cincm Fachmann bckannt. Die Rcaktionsparamctcr, 
beispielsweise Kohlenwasserstoff durchsatz, Temperatur und Druck werden analog zu denen bekannter Verfahren ge- 30 
wahll. 

Die eingesetzte Wasserstoffmenge betr^gt das 0,8 bis 5fache, vorzugsweise das 0,95-2fache der stochiometrisch zum 
vollsiandigcn Umsatz notigcn Mcngc. 

Beispiele fur Hydrierverfahren, bei denen der erfindungsgemSBe Katalysator verwendet werden kann, sind nachfol- 
gcnd aufgcfiihrl 35 

- sclcktivc Hydricrung von Acetylcn in C2-Str6men zu Ethylcn (nachfolgcnd, als "Verfahren A" bczcichnci) 

- selektive Hydrierung von Propin und/oder Propadien in C3-Stromen zu Propylen ("Verfahren B") 

- selektive Hydrierung von 1-Butin, 2-Buiin, 1,2-Butadicn und/odcr Vmylaceiylen in (^4-SLromcn zu 1,3-Butadicn, 
1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten ("Verfahren C") 40 

- selektive Hydrierung von 1-Bulin, 2-Budn, 1,2-Buladicn, L3-Butadien und/oder Vinylacclylcn in C4-SLr6mcn zu 
1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten, bei butadienreichen C4-Stromen ("Roh-C4-Schnitr) oder butadienarmen C4- 
Su-omen (Ralfmat I") ("Verfahren D) 

- selektive Hydrierung ungesattigter Verbindungen und/oder ungesattigter Substituenten aromatischer Verbindun- 
gcn in C}5*-SLronicn zu hoher gesattigten Verbindungen und/oder aroiimtischcn Verbindungen mit hoher gesattigtcn 45 
Substituenten ("Verfahren E"). 



Verfahren A wird iiblicherweise als ein- oder mehrstufiges Gasphasenverfahren mit einer Raumgeschwindigkeit des 
gasforniigcn (^-Stroms von 500 mVin^ • h, bezogcn auf das Kalalysatorvoluinen, bis 10 (XX) m^/m^ • h bei einer Tcmpc- 
raiur von 0®C bis 250°C und einem Druck von 0,01 bar bis 50 bar durchgefuhrt. 50 

Verfahren B wird iiblicherweise als cin- oder mehrstufiges CJasphasen verfahren mit einer Rauingcschwindigkeii des 
gasfbrmigen C3-Stroms von 5(X)mVm^ • h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 10 000 mVm^- h bzw. Gas-/Flus- 
sigphasenverfahrcn mit einer Raumgeschwindigkeit des flussigen ('3-Stroms von 1 mVm^ • h, bezogen auf das Katalysa- 
torvolumen, bis 50 rvi^/rv? • h bei einer Temperatur von 0**C bis 180**C und einem Druck von 0,01 bar bis 50 bar durch- 
gefuhrt. 55 

Verfahren C wird iiblicherweise als Gas-/Hiissigphasenverfahren mit einer Raumgeschwindigkeit des flUssigen C4- 
Su-oms von 1 mVm^ • h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 50 mVm^ • h bei einer Temperatur von O^C. bis 180°(^ 
und einem Druck von 2 bar bis 50 bar durchgefuhrt. Verfahren C kann beispielsweise als selektive sogenannle "front 
end-Vinylacetylenhydrierung" vor einer Buladiencxtrakiion eingesetzt werden. 

Verfahren D wird iiblicherweise als ein- oder zweistufiges Gas/Fliissigphasenverfahren mit einer Raumeeschwindig- 60 
keil des fliissigen C4-Stroins iin Bereich von 0,1 inVm^ • h, bcz<)gcn auf das Kalalysatorvoluinen, bis 60 mVm-' ■ h, vor- 
zugsweise von 1 m^/m^ • h bis 50 mVm^ • h, bei einer Reaktoreingangs temperatur im Bereich von 20**C bis 90'*C, vor- 
zugsweise von 20®C bis 70°C, und einem Druck im Bereich von 5 bar bis 50 bar, vor/.ugswcise von 10 bar bis 30 bar 
durchgefiihn. Beispielsweise wird das Verfahren zweistufig durchgefuhrt, wobei der Butadiengehalt, der in typischen 
(M-Stromcn aus Slcamcrackem im Bereich von 20(jcw.-% bis 80 Cjew.-%, bezogen auf den (jcsamt^trom, licgt, in der 65 
ersten Slufe bis auf einen Gehalt im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% und in der zweiten Stufe bis auf den ge- 
wiinschlcn Rcstgchalt im Bereich von wcnigen Cjcw.-ppni bis zu etwa 1 Cjew.-% verringert wird, Es ist ebenso moglich, 
die GesamU'eaktion auf mehr als zwei Reakioren, beispielsweise drei oder vier, zu verteilen. Die einzelnen Reaklionsstu- 
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fen kdnnen unler leilweiser Ruckfiihrung des Kohlenwasserstoflfstroms beirieben werden, das Riicklaufverhaltnis liegt 
ubiicherweise im Bereich von 0 bis 30. Isobuten bieibt bei der Durchfiihrung von Verfahren D im wesentlichen unver^- 
dert erhalien und kann vor oder nach der Durchfuhrung von Verfahren D mit bekannten Methoden aus dem C4-Stiom ab* 
getrennt werden. Verfahren D kann beispieisweise als Butadienhydrierung im C4-Strom (wenn Butadien nicht als l^rt- 
5 produkt gewonnen werden soil) oder als selektive sogenannten "tail end-Mnylacetylenhydrierung" nach der Butadienex- 
traktion aus dem C4-Strom verwendei werden. 

Verfahren £ wird vorzugsweise als Gas-ZFliissigphasenverfahren mit einer Raumgeschwindigkeit des fliissigen C5^- 
Stroms von 0,5 xn^/w? • h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 30 m^/m^ • h bei einer Temperatur von 0**C bis 
ISO'^C und einem Druck von 2 bar bis SO bar durchgefiihrt. Verfahren E kann beispieisweise als selekdve Pyrolyseben- 

10 zinhydrierung, als selektive Ilydrierung von Olefinen in Reformatslromen oder Koksofen-Kondensaten, zur Ilydrierung 
von Styrol zu Ethylbenzol eingesetzt werden. 

Durch das Zufugen und Metallen der elf ten Gruppe wird in den erfindungsgemaBen Katalysatoren der "Mger derart 
vorkonditioniert, daB die Bildung von Oligomeren wahrend der Hydrierung deutlich gesenkt wird, im Gegensatz zu son- 
stigen, auf den gleichen Tragem angebrachten Hydrierkatalysatoren. Die Standzeit des Kontaktes erhoht sich somit deut- 

IS lich. Weiterhin ist auch die haufig inimer noch benougte Zugabe von CO als selekdvitatssteuemdes Mittel nicht mehr 
not wendig. In den erfindungsgemaBen Katalysatoren kann das hydrieraktive Metall der zehnten Gruppe selbst mit hohen 
Uberschiissen an Promotornietall der elften Gruppe versehen werden, ohne das ein Aktivitatsverlustbeim Hydrieren be- 
obachtet wird. 

Die vorliegende Erfindung wird nun in den nachfolgenden Beispiele erlauteri. 

20 

Bei spiel 1 
(erfindungsgeniaBer Katalysator A) 

25 Ein erfindungsgeniaBer Katalvsator wurde hergesiellt, indeni ein Siliciumdioxid-Trager 4 mm-Extrudate, BET-Ober- 
flache zwischen 120 und 140 nr/g, Porenvoiumen zwischen 0,8 und 0,95 ml/g) in Slrangform derart hergestellt wurde, 
daB wahrend des Kollerschrities Silber in Form von Silbernitrat mit bezogen auf die eingesetzte Si02-Menge 0,05 CJew.- 
% zur Koliemiasse zugegeben wurde. Nach der Extrusion zu 4 mm-Strangen wurde der Trager calciniert und anschlie- 
Bcnd mil bezogen auf die eingesetzte Tragcrmassc 0,025 Cjcw.-% Palladium in Form von Palladiumnitratbci Raumtem- 

30 peratur impragniert. Dabei wurden als Losungsvolumen 90% der Wasseraufnahme des Tragers eingesetzt. Der Kontakt 
wurde bei 80°C^ gclrocknet und anschlicBend bei 500^C calciniert. 

Beispicl 2 

35 (crfindungsgcmaBcr Katalysator B) 

Ein crfindungsgcmaBcr Katalysator wurde hergestellt, indcm cin Siliciumdioxid-Trager (4 imn-Extrudalc, BET-Ober- 
fiache zwischen 120 und 140 mVg, Porenvoiumen zwischen 0,8 und 0,95 ml/g) in Slrangform derart hergestellt wurde, 
daB wahrend des Kollcrschrittcs Silber in Fonn von Silbcmil rat mil bezogen auf die cingcsclzlc SiO^-Mcnge 0,2 Cjcw.-% 
40 zur Kollennasse zugegeben wurde. Nach der Extrusion zu 4 mm-Strangen wurde der Trager calciniert und anschlicBend 
mil bezogen auf die cingcsetzle Tragcnnasse 0,06 (jcw.-% Palladium in Fomi von Palladiumnilrat bei Raumtcmpcratur 
impragniert. Dabei wurden als Losungsvolumen 90% der Wasseraufnahme des Tr3gers eingesetzt. Der Kontakt wurde 
bei 80**(^ geurocknct und anschlicBend bei 500°(;! calciniert. 

45 Vcrgleichsbcispicl 1 

(Verglcichskatalysalor C) 

Ein Verglcichskatalysalor wurde hergestellt, indcm cin AIuminiumoxid-Trager in Strangfonn mit einer BET-Oberfla- 
50 che von 8 mVg mit einer salpelersauren, wassrigen Losung von bezogen auf die eingesetzte Tragermasse 0,045 Gew.-% 
Silber in Form von Silbcmilrat und von bezogen auf die eingesetzte Tragcnnasse 0,025 (jew.-% Palladium in Fonn von 
Palladiumnitrat bei Raumtemperatur impragnien wurde (iniegrales Verhaltnis von Ag/Pd = 6,7 : 1). Dabei wurden als 
Losungsvolumen 90% der Wasseraufnahme des Tragers eingesetzt. Der Kontakt wurde bei 80**(3 geurocknct und an- 
schlieBend bei 400*^0' calciniert. 

55 

Vergleichsbeispiel 2 
(Vergleichskalalysator D) 

60 Ein weiterer Vergleichskalalysator wurde entsprechend Beispiel 8 der Anmeldung DH21 56 544 hergestellt, wobei 
ein 0,025% Palladium und 0,01% Zink cntha1ten<lcr Kalalysaior auf cincm Kicselsauregel-TVagcr in Fonn cincs 4 mm 
Strangextrudats erhalten wurde. 



65 



Beispiel 3 
Perfonnancelesi der Koniakte A bis D 
Die Katalysaioren A bis D wurden in der Selektivhydrierung von Aceiylen in einem C2-Strom enlhallend ca. 1% Al- 
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kin bei 20 bar und einer Belastung von 3000 1/h und einein 80%igen H2-UberschuB bezogen auf die stochiometrische 
Menge getestet. 

Die jeweilige Aktivitat, gemessen an der Reaktionstemperatur, Stabilitat, gemessen an der Desakdvierungsrate des 
Umsatzes, und Selektivitat, gemessen an der Neigung zur OLigomerenbildung, wurden gepruft und veiglichen. Tabeile 1 
gibt die Testeigebnisse der Kontakte A bis D wieder. 5 



Tabeile 1 













Riittelgewicht 


470 


470 


1100 


470 


Palladium [Gew.-%] 


0,025 


0,06 


0,025 


0,025 


Ag/Pd-Verhaltnis 


2 


3,3 


1,8 




CO-Zugabe zur 
Perfonnancestabilisierung 


nicht benfitigt 


nicht benOtigt 


nicht benfitigt 


benfitigt 


Reaktionstemperatur [^C] 


65 


50 


45 


65 


Deaktivierungsrate des 
Umsatzes [%/h] 


-0,048 


-0,002 


-0,001 


-0,159 


Oligomerenbildung [g/h] 


0,024 


0,012 


0,014 


0,051 



Die enthaltenden Ergebnisse zeigen, da6 die Zugabe von Silber zum Trager hinsichtlich aller KenngroBen verbesserte 30 
Kalalysaloren licfcrt (A und B vs. D). Weiterhin wird dcuilich, dafi die Zugabe von Silber zu den Tragem die Zugabe von 
CO zur Seleklivitatserhohung unnotig macht (A und B vs. D), und daB hohere Ag/Pd-Verhaltnisse zu geringerer Koks- 
bildung und langsaiiicrcr DcakLivicrungsrate fuhrcn (A vs. B). Zudcin laBi sich durch Anhebcn der Palladiuniiiicngc cine 
deutliche Aktivitatssteigerung erzielen (A vs. B und D). 

Mil dciii Kalalysalor A und insbcsondcre dcin Kalalysalor B lasscn sich im Vcrglcich zum Konlakl C dcuilich Icichlcrc 35 
und somit fiir den Betreiber kostengiinstigere Katalysatoren erhalten, die sich durch eine dem Stand der Technik (Kon- 
lakl C) cnlsprechcndc, schr gulc Perfonnancc auszeichnen. 

Pa ten Unspruchc 

40 

1 . Kalalysalor zum sclekiiven Hydrieren von Alkinen und Dicnen in C2-C5'*"-01cfingemischcn, wobei dicse Kala- 
lysaloren enihalien 

(a) ein Mclall der zehnten CJruppe des Pcriodcnsystems 

(b) ein Metall der elften Gruppe des Peri oden systems 

(c) gcgcbcncnfalls cine Vcrbindung cincs Mctalls der crslcn odcr zwcilcn Gruppe des Pcriodcnsyslems, 45 
und diese Meialle auf einem Trager angebracht sind, der ausgewahll ist aus der Gruppe besiehend aus Siliciumdi- 
oxid, Tilandioxid, Zirkonoxiden, Spincllcn, Zinkaluminalcn, Zinklilanalcn, Alumosilikalcn, odcr Mischungen die- 

ser Subsianzen, und wobei das Metall der elften Gruppe homogen iiber den Querschnitt des Katalysatorkoms ver- 
leill ist und das Mclall der zehnlen (jruppe sich in einer obernachcnnahcn Randschichl des Kalnlysalorkorns betin- 
det. 50 

2. Kalalysalor nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcichnel, daB als IVager Siliciuindioxid verwendcL wird. 

3. Kalalysalor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall der zehnten Gruppe Palladium ist. 

4. Kalalysalor nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gckcnnzcichnel, daB das Mclall der elften (iruppc Silber 
ist. 

5. Kalalysalor nach einein der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gckcnnzcichnel, daB das Mclall der zchnLcn Gruppe in 55 
einer Menge von 0,005 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,6 Gew,-%, bezogen auf die Gesamtmasse vorhanden 

ist. 

6. Katalysator nach einem Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall der elften Gruppe in einer 
Menge von 0,005 bis 1 Cjcw.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,6 (Jcw.-%, vorhanden ist und das Vcrhallnis von Metall 

der elften Gruppe zum Metall der zehnten Gruppe von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,5 bis 30, meistbevorzugt 6o 
l,5bis20, rcicht. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
zuersl auf dein Trager das Metall der clficn Gruppe dcrarl aufgebracht wird, daB es homogen vcrteill ist und an- 
schlieBend das Metall der zehnten Gruppe aufgebracht wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gckcnnzcichnel, daB das Mclall der elften (jruppc vor odcr nach der 6S 
fomiung des 'J Yagers, vorzugsweise vor der Verformung des Tragers erfolgl. 

9. Vcrlahrcn nach Anspruch 8, dadurch gckcnnzcichnel, daB das Mclall der clflcn (Jruppe durch Einknelen in die 
'i ragennasse walirend des KoUerschnitls aufgebracht wird. 
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10. Verfahren zur selekliven Hydrierung von Alkinen und Dienen in C2-C5+-01efingenuschen, vorzugsweise in 
C2- cxler C3-SlrGmen der Olefinherstellung durch Cracken, dadurch gekennzeichnet. daB ein Katalysator nach ei- 
nem Anspriiche 1 bis 6 in der Hydrierung verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung bei Temperaiuren von 0 bis 250°C 
5 und Drucken von 0,01 bis 50 bar durchgefuhrt wild. 
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